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Fig. 1.1: Size range of colloidal particles in subsurface environment (after Elimelech et al.[15], Kret-










Fig. 1.2: Schematic drawing of hydrodynamic transport of colloidal particls in soil.
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1.2 本論文の構成





















濾過率を表す．(2.1)式を z = 0で流入粒子濃度 C = C0，z = Lで流出粒子濃度 C = Cとして積分すると，

























さて，直径 dcの均一なNC 個の充填粒子が間隙率 f で詰められたカラムにおける微小体積要素（断面積
A，高さ dz）に粒子フラックス J(z)が流入して J(z + dz)が流出したとすると，その差し引きは単位時間
7
に充填粒子に捕捉された粒子数 I であるため，






























 = 0 (2.7)
と書くことにする．ここで，は静電的反発力による阻害作用を表し，衝突係数（collision eciency）と
呼ばれる．これは，凝集分散理論の安定度比の逆数に相当するもので，静電的反発力がない場合は  = 1
の急速沈着状態となる．一方，静電的反発力の発現によって  < 1の緩速沈着状態となる．このうち，幾
何学的形状によって決まる 0 の理論的解釈は Yao et al.[10]によって示された．すなわち，コロイド粒子
は充填粒子に対して，拡散 (Diusion)・軌道接触 (Interception)・重力沈降 (sedimentaion)の輸送過程で
付着し，各々の効果は加算性が成り立つとするものであり，0 は









と表される．Peはペクレ数である．Happel[18]と Pfeer and Happel[19]は，充填粒子が隣り合う効果を
(2.9)式に組み込むために Happelのセルモデルを提案した．すなわち充填粒子が球形であるとき，拡散に
よる沈着速度を表す D は
D = As1=30D = 4:0As
1=3Pe 2=3 (2.10)
となる．ここで，Asは p = (1  f)1=3 として
As =
2(1  p5)
2  3p+ 5p2   2p6 (2.11)
と表される定数である．
8



























が，Rajagopalan and Tien[20],[21]によって提出された．ここで，NLOはvan der Waals定数で4A=(9d2pU)





































と示した．ここで C コロイド濃度，t時間， v流速，D拡散係数，kボルツマン定数，T 絶対温度である．
外力が保存力であればポテンシャルでエネルギーを用いて












































ただし，J(x)は積分定数であり，位置 xにおける y方向のフラックスである．(2.21)式の両辺に @=@yを
掛け，y = 0で C = 0として積分すると，





(e(y)=kT   1)dy0 + y

(2.22)
が得られる．電気二重層から十分離れたところでは ! 0なので，(2.22)式 は




(e(y)=kT   1)dy0 + y
#
(2.23)
と書ける．(2.22)式と (2.23)式が yに対して連続しているとして，(2.23)式において y = 0で C = C0 と
することにより，








v  rC = Dr2C 　 (2.25)
を解くことで外力があるときのコロイド粒子の沈着速度が求まる．すなわち，通常の移流拡散方程式で y = 0


















































































x，イオン濃度を n(x)，電位を  (x)とすると Boltzmann分布で書き表される [26]．すなわち，






























面電位  0 とすれば
 (x)! 0 when x!1 (2.35)











 << 1 (2.38)
とすると，x << 1で exp(x) ' 1 + xの関係より，(2.34)式は
d2 (x)
dx2












 (x) =  0 exp( x)　 (2.41)














1 +  exp ( x)


























 = A1 coshx+A2 sinhx (2.46)
に対して，x = 0で  =  01，x = 2hで  =  02 の境界条件を与えると，
 =  01 coshx+





となり，低電位条件下における 2hだけ離れた  01と  02の異なる表面電位を持つ平板間の電位分布が得ら
れる．
平板間の相互作用エネルギー VI は二平板が無限遠の距離から 2hまで近づくのに必要なギブス自由エネ
ルギー変化であり，

















(2.47)式より得られる．したがって表面電位一定での相互作用エネルギー V  I は




( 201 +  
2








帯電球粒子間に働く相互作用エネルギー VR は帯電平板間の相互作用エネルギーを Derjaguin近似する
ことにより求められる．すなわち，半径がそれぞれ a1，a2の球粒子が最接距離H0で向き合っている場合，
V  R は






















2.4.4 電位の異なる平板ー球粒子間に働く相互作用エネルギー : 表面電位一定モデル
(2.54)式で得られた V  R の片方の粒子半径を無限大とすることで，帯電平板と半径 aの球粒子間の相互
作用エネルギーが導出される．すなわち，




































( 201 +  
2


















 ( 201 +  202) ln(1  exp( 2H0))

が得られる．
2.4.7 電位の異なる平板ー球粒子間に働く相互作用エネルギー : 表面電荷一定モデル
2.5.4節と同様に，(2.59)式で得られた V R の片方の粒子半径を無限大とすることで，帯電平板と半径 a
の球粒子間の相互作用エネルギーが導出される．すなわち，








 ( 201 +  202) ln(1  exp( 2H0))

(2.60)式は，Debye-Huckel近似された表面電荷一定モデルの平板ー球粒子間相互作用を表す．
2.4.8 van der Waals引力
巨視的な物体間には，物体の構成分子内の電荷の偏り（極性），あるいは無極性分子でも瞬間的な電荷
の偏りが他の分子の電荷の偏りを生じさせる（誘起双極子）ことで van der Walls引力（分子間引力）が働
















Fig.2.1にそれぞれ 0.01 M，0.1 M，0.29 M，1.0 Mの 1:1型電解質濃度における電位一定モデルでの静
電相互作用エネルギー，分子間力エネルギー，2つの総和のポテンシャルエネルギーを示す．ただし，ハマ






































































Fig. 2.1: Potential prole between sphere particle and plate at given concentration of 1:1 electrolyte
solution. The values are calculated using with following parameters. Hamaker constant 110 20 J,



















dominantly elctric double layer repulsion

















Fig. 2.2: Schematic diagram of interaction between sphere particle and plate.
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2.5 衝突係数の理論値
K 0を求める (2.27)式におけるポテンシャルエネルギー が静電相互作用エネルギーと van der waals引
力相互作用エネルギーの総和で表されるとするならば，表面電位一定モデルなら (2.55)式，表面電荷一定
モデルなら (2.60)式を用いて (2.31)式と合わせることで衝突係数の理論値を求めることができる．
Fig.2.3は，ハマカー定数 1.510 20 J，コロイド粒子半径 487 nm，固相平板表面，コロイド粒子のそ
れぞれの表面電荷密度 -10 mC/m2，-30 mC/m2，接近速度 1.0410 4 m/s，間隙率 0.39として，３種類
の充填粒子径に対して表面電荷一定モデルで予測される衝突係数をイオン強度の関数として表したもので
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Fig. 2.3: Collector radius dependency on collision eciency predicted by ltration theory with following
parameters: colloid particle radius 487 nm, Hamaker Constant 1.510 20J, surface charge density of















































White式 [34]の近似解である大島の式 [35]は a > 10で妥当性が与えられる．
Fig.3.6に実験で得られた PSL粒子の電気泳動移動度を NaCl濃度の関数として示す．また，表面荷電
密度 =-30 mC/m2としてGrahameの式（(2.45)式）から算出される表面電位  0をゼータ電位に用いて
Smolchowski式から予測される電気泳動移動度， = -25,-30,-35 mC/m2 としたときに大島の式から算出
される電気泳動移動度を示す．ここで，NaCl 0.1 mMでは aは約 16，1000 mMでは約 1600である．
まず，PSL粒子は常に負に帯電していることが分かる．また，ゼータ電位の絶対値は NaCl濃度の減少
に伴って増加し，10 3 M付近で最大値となり，その後は減少した．NaCl濃度に対するゼータ電位の変化
































































Fig. 3.4: Time dependence on the absorbance of PSL susupension at various concentrations of NaCl.










































Fig. 3.6: Experimental data of electrophoretic mobility of PSL particles and predictions by the Ohshima's
equation and Smoluchowski's equation.
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3.2.4 モデル充填粒子














（ZetaCAD，CAD）の概略図を示す．同装置では内径 1.5 cm，長さ 15 cmのガラス製カラムの両端面に銀/
塩化銀電極が設置されており，様々な与圧P で溶液が流動したときに発生する電極間の電位差	str を













Fig. 3.7: Schematic drawing of the apparatus for measuring zeta potential using the streaming potential




















Grahame’s eq (-10 mC/m2)
Grahame’s eq (-20 mC/m2)
glassL
glassS
Fig. 3.8: Experimental zeta potential of glass beads obtained by streaming potential method and pre-




Fig.3.9はカラム通過実験装置の組立図である．内径 3.2 cm，長さ 10 cmのパイレックスガラス製カラ







きの時刻をゼロとして波長 220 nmでの流出液の吸光度を測定した（0-0.25 mMの濃度範囲で硝酸イオン
濃度と吸光度は相関係数 0.99で直線関係にある）．ここで，硝酸イオンは Kretzschmar et al.の手法 [13]
に従い，水移動のトレーサーとして用いている．硝酸イオンの破過曲線を得た後，Fig.3.9で示すように実
験装置を配し，供試する PSL粒子懸濁液の NaCl濃度と等しい濃度の NaCl 溶液を通水した．流出液の電
気伝導度及び吸光度が安定したら，流入液を PSL粒子懸濁液と NaCl溶液の混合液に切り替え，このとき






Fig. 3.9: Setup of column experiment. 1.glass column, 2.stainless steel lter-0.1mm mesh, 3.4way valve,











































Fig. 3.10: Breakthrough curves of the simple electrolyte (NaNO3) and of the suspension of PSL particles

















Fig. 3.11: Breakthrough curves of the simple electrolyte (NaNO3) and of the suspension of PSL particles

















Fig. 3.12: Experimental and predicted collision eciency and predicted collison eciency by ltration
theory at column packed with beadsS.Theoretial value was calculated with following parameters: colloid
particle radius 487 nm, Hamaker Constant 6.510 20J, surface charge density of collector and colloids
















Fig. 3.13: Experimental and predicted collision eciency and predicted collison eciency by ltration
theory at column packed with beadsL. Theoretial value was calculated with following parameters: colloid
particle radius 487 nm, Hamaker Constant 6.510 20J, surface charge density of collector and colloids


























試料は栃木県芳賀郡二宮町の鹿沼軽石層で深さ 2.5 m  3.5 mから採取し，コロイドの移動に対する粗
間隙径の影響を調べるために 0.15 mm  0.4 mm及び 1.0 mm  2.0 mmの金網で水中ふるいした二種類
（以下，それぞれ kanumaS，kanumaL）を用意した．飽和 NaCl溶液に 24時間浸積することで，土壌中の
イオンを Naイオンで置換した．
36









Table 4.1: Conditions of column experiments with Kanuma Soil.
kanumaS kanumaL
grain size [mm] sieved 0.15-0.4 sieved 1.0-2.0
dry bulk density [g/cm3] 0.30  0.03 0.25  0.01
porosity [ - ] 0.95  0.02 0.93  0.03



























































れぞれ Fig.4.4 ，Fig.4.5 に示す．
トレーサーイオンは，kanumaSにおいては 0.6 PVで流出し始め，約 1 PVで相対濃度 0.5 となり，1.3





よって，その流出挙動が変化した．kanumaSでは 1.0 10 4 Mでも流出率が低く，10 10 3 Mでは全く
流出しなかった．一方，kanumaLでは，1 10 4 Mから 0.1 Mの NaCl 濃度変化に対応して，破過曲線
立ち上がり後の値が減少した．また，PSL粒子の CCC以上の塩濃度である 0.2 Mでは，立ち上がりの相














Fig. 4.4: Breakthrough curves of the simple electrolyte(NaCl) and of the suspension of PSL particles

















Fig. 4.5: Breakthrough curves of the simple electrolyte(NaCl) and of the suspension of PSL particles









































































































第 3章で述べた直径 0.25 mmのガラスビーズ（beadsS）を用いた．
5.2.2 フミン酸の精製
Aldrich社から購入したフミン酸を以下の手順で精製した [56]．約 30 gのフミン酸を 0.1 M NaOH溶液
に溶解させた．3,000 rpmで 30分間遠心分離を行って，沈殿するヒューミンを除去し，上澄み液を採取し
た．上澄み液を HCl溶液で pH 1に調整し，24時間静置した．再び 3,000 rpmで 30分間遠心分離を行い，
沈殿するフミン酸を得た．再び，フミン酸を 0.1 M NaOH溶液に溶解させ，0.3 M の塩化ナトリウムを添
加した．ここで，NaClの添加は，イオン交換によりフミン酸の官能基を Na化するためである．その後，
更なる精製のために，上記の操作を再び繰り返し，沈殿したフミン酸を採取した．得られたフミン酸をHCl
溶液 0.1 Mと HF溶液 0.3 Mの混酸に懸濁させ，24時間振盪した．遠心分離後，上澄み液を除去し，沈
殿するフミン酸をNaOH溶液に溶解させた．再び混酸処理を行い，NaOH溶液に溶解させた後，限外濾過







Fig. 5.1: CPMAS 13C-NMR spectra of the fractionated humic acid [57].
Table 5.1: Functional groups of humic acid indicated by 13C-NMR spectral structures [57].
Functional group Chemical Shift Spectrum Area (%)
Aliphatic C 10 - 50 49.8
o-alkyl 50 - 100 7.0
-CH2OH 100 - 107 0.8
C=C & Aromatic C 110 - 160 22.2
-COOH 160 - 200 15.2







= rel = 1 + 2:5VHA (5.1)
が成り立つ．ここで，フミン酸の粘度 HA，溶媒の粘度 0，相対粘度 rel，剛体球に対する形状係数 2.5，フ
ミン酸の体積分率 VHAである．それぞれの粘度 HA，0は，粘度計の毛管部の通過時間（それぞれ tHA，t0）
と比例関係にあり，HA=0 = tHA=t0から相対粘度が算定される．また，体積分率 VHAは，4R3HcNA=3M
で表される．RH はフミン酸の流体力学的半径，cはフミン酸濃度，NAはアボガドロ定数，M はフミン酸












[] = KM (5.3)
が成り立つことが知られている．Visser[51]は分画分子量ごとのアルドリッチフミン酸の固有粘度を測定
し，K=7.776 10 4，=0.34 を得た．したがって，(5.3)式を (5.2)式に組み込むことにより，フミン酸
の流体力学的半径が推定される．































Fig. 5.2: Reduced viscosity of humic acid as a function of its concentration. The line is tted by linear
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